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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Tetrakisfluoroalkylborat-Saize, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung in Elektrolyten, Batterien, Kondensatoren, Superl<ondensatoren und galvanischen Zellen. 
5 [0002] Die Verbreitung von tragbaren elektronischen Geraten, wie z.B. Laptop- und Palmtop-Computern, Mobiltele- 
fonen oder Videol<ameras und damit auch der Bedarf nach leichten und leistungsfahlgen Batterien hat in den letzlen 
Jaliren weitweit dramatisch zugenommen. 

[0003] Angesichts dieses sprunghaft gestiegenen Bedarfe nach Batterien und den damit vetbundenen 61<ologischen 
Problemen l<ommt der Entwickiung von wiederaufiadbaren Batterien mit einer langen Lebensdauer eine stetig wach- 
10 sende Bedeutung zu. 

[0004] Seit den fruhen neunziger Jahren werden wiederaufladbare Lithiumionenbatterien kommerzieil angeboten. 
Die meisten dieser Batterien ariieiten mit Lithiumhexafiuorophosphatais Leitsalz. Dieses Lithiumsalz stellt jedoch eine 
extrem hydroiyseempfindliche Veriaindung mit einer geringen thennischen Stabiiitat dar, so da3 die entsprechenden 
Lithlumbatterien aufgrund dieser Eigenschaften des Salzes nur durch sehr aufwendige und somit auch sehr kosten- 
is intensive Verfahren hergestellt werden konnen. Die Empfindlichkeit dieses Lithiumsalzes mindert zudem die Lebens- 
dauer sowie die Leistung dieser Lithiumbatterien und beeintrachtigt auch deren Einsatz unter extremen Bedingungen, 
wie z.B. hohen Temperaturen. 

[0005] Es hat daher an Versuchen nicht gefehit, Lithiumsaize mit verbesserten Eigenschaften zur Verfiigung zu 
steiien. So beschreiben die US 4,505,997 und US 9,202,966 die Verwendung von Lithium-[bis(trifluormethylsulfonyi) 

20 imid] bzw. Lithium[tris(trifluonnethylsulfonyl)methanid]-Salzen ais Leitsaize in Batterien. Beide Saize zeigen eine hohe 
anodische Stabiiitat und bilden mit organischen Carbonaten Losungen mit hoher LeitfShigkeit aus. Lithium[bis(trifluor- 
methyisuifonyi)imid] hat jedoch den Nachteil, daB es das Aluminiummetall, das als kathodischer Stromabieiter in Li- 
thiumbatterien fungiert. nicht in ausreichendem MaBe passiviert. Lithium[tris(trifiuomiethyisutfonyl)methanid] dagegen 
iaSt sich nur durch einen sehr hohen Aufwand hersteiien und reinigen, so daB die Verwendung dieses Salzes als 

25 Leitsalz in Batterien die Produktionskosten fflr soiche Lithlumbatterien stark erhoht. 

[0006] Ein weiteres Lithiumsalz, das in Batteriezellen zur Anwendung kommt, ist LIthiumtetrafiuoroborat. Dieses Saiz 
ist Jedoch in den meisten L6sungsmitteln nur reiativ schwer iOslich, so daB dessen Losungen im aligemeinen nur eine 
geringe ionische Leittahigkeit aufweisen. 

[0007] Es war daher die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, Leitsaize zur VerfOgung zu steiien, die iiber einen 
30 langen Zeitraum keine oder nur geringste Anzeichen einer hydroiytischen Zersetzung zeigen. Desweiteren sollen diese 
Leitsaize auch eine hohe ionische Leitfahigkeit, eine hohe themiische Stabiiitat und eine gute bis sehr gute Loslichkeit 
in den gangigen Losungsmittein aufweisen. Eine weitere Aufgabe der voriiegenden Erfindung bestand darin, die Le- 
bensdauer und die Leistung von primSren und sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder 
galvanischen Zeiien zu veriangern bzw. zu veriiessern. 
35 [0008] Diese Aufgabe wird durch die Bereitsteiiung von Tetraklsftuoroaikyiborat-Salzen der aligemeinen Fonnei (1) 
geiost, 



M"* ([BR4l-)„ (I) 

worin 

IVi'" ein einwertiges, zwelwertiges oder dreiwertiges Kation ist, 

die Liganden R jeweiis gieich und geradkettig oder verzwelgt sind und fur (C^Fsx+d mit 1 s x < 8 stehen und n = 1 , 2 
Oder 3 Ist. 

[0009] Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Tetrakisfluoroaikylborat-Saize der aligemeinen Fomiel (i), in denen das 
Kation M"+ ein Aikalimetall-Kation, vorzugsweise ein Lithium-, Natrium- oder Kaiium-Kation, besonders bevorzugt ein 
Lithium-Kation, ein Magnesium- oder Aluminium-Kation ist. 

[0010] Desweiteren sind auch Tetrakisfiuoroalkylborat-Saize der aligemeinen Formei (I) bevorzugt, in denen das 
Kation Mn+ ein organisches Kation, vorzugsweise ein Nitrosyi-Kation, ein Nitryl-Kation oder ein Kation der aligemeinen 
Formei [N(R7)4]+, [P(N(R7)2)^R4.J+ mit 0 s k < 4 oder [C(N(R7)2)3]+ Ist, wobel die Reste R7, jeweiis gieich oder ver- 
schieden sind, und fiir 
H. 



'^oF2o+1-p-qHpAq 
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A stehen, 
worin 

1<o<10, 0<p< 2o+1 und 0 < q < 2o+1 , vorzugsweise 1<o<6, 0<p< 2o+1 und 0 < q < 2o+1 , sind und A jeweils 
einen gegebenenfalls Heteroatome aufweisenden aromatischen Rest Oder einen vorzugsweise 5- oder 6-gliedrigen 
Cycloalkyl-Rest bedeutet. 

[0011] Als aromatischer oder cycloaliphatischer Rest A, der gegebenenfalls Heteroatome aufweisen kann, konnen 
alle dem Fachmann bekannten, zur Herstellung von [N(R7)4]+, [P{N(R7)2)kR4.J+ mit 0 < k < 4 oder [C(N{R^)^3\+- 
Katlonen geeigneten Aromaten, Heteroaromaten oder Cycloaliphaten eingesetzt werden. 

Vorzugsweise steht A fflr einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfails Stickstoff- und/oder Schwefel- und/oder Sauer- 
stoffatome aufweisenden aromatischen Rest, besonders bevorzugt fur einen Phenyl- oder Pyridin-Rest. 
[0012] In einerweiteren bevorzugten Ausfuhrungsform dervorliegenden Erfindung istdas Kation M"+ein heteroaro- 
matisches Kation ausgewahit aus der Gruppe der heteroaromatischen Kationen der allgemeinen Fonnel (II) bis (IX): 




(II) (III) 
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35 [001 3] Die Reste R1 bis RS, die jeweils gleich Oder verschieden sein konnen, stehen fCir einen H-Rest, einen Halogen- 
Rest, vorzugsweise einen Fluor-Rest, Oder fur einen Ci^-Alkyl-Rest, der gegebenenf alls mitden Substltuenten F, CI, 
N(CaF(2a+i.b)Hb)2. 0(CaF(2a^i.b)Hb). S02(CaF(2a+i.b)Hb) Oder CaF(2a+i.b)Hb substltulert seIn kann, in denen 1 s a s 6 

und 0 < b < 2a+1 bedeuten. 

[0014] Es konnen auch zwei der Reste R1 bis R^ gemeinsam einen Ci.8-Alkyl-Rest bedeuten, der gegebenenfalls 
40 mit den Substituenten F, Ci, N(CaF(2a^i.b)Hb)2, 0{C^F^2^^^.^,p^,), S02(C3F,2a.i.b)Hb) Oder CaF(2a+i.b)Hb substituiert 
sein kann, in denen lsa<6und0sb< 2a+1 bedeuten. 

[0015] Ebenfalls bevorzugt sind Tetrakisfluoroalkylborat-Saize der ailgemelnen Formel (I), in denen die Liganden R 
jeweiis gleich sind und fur (C^Fax+i) stehen und x = 1 oder 2 bedeutet. Besonders bevorzugt sind solche Tetrakisf luo- 
roalkyiborat-Salze, in denen die Liganden R jeweils gleich sind und fiir einen CFg-Rest stehen. 
45 [0016] Die erfindungsgemaBen Saize der ailgemeinen Formel (i) konnen sowohi in reiner Fonn als auch in Form 
ihrer Miscliungen ais Leitsaize in Eiektroiyten, primaren und sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensa- 
toren und/oder gaivanischen Zeiien eingesetzt werden. Es ist ebenfalls moglich, die erfindungsgemSBen Saize in Mi- 
schung mit welteren, dem Fachmann bekannten Lithiumsaizen als Leitsaize zu verwenden. 

[0017] Sie konnen in Anteiien zwischen 1 und 99% in Kombination mit anderen Leitsaizen, die in elektrochemischen 
50 Zeiien Anwendung finden, verwendet werden. Geeignet sind z.B. Leitsaize ausgewahit aus der Gruppe LiPFg, LiBF4, 
LiCIO^, LiAsFg, LiCFgSOg, LiN(CF3S02)2 0derLiC(CF3SO2)3 und IWIischungen aus wen igstens zwei dieserVeibindun- 
gen. 

[0018] Ebenso konnen die Saize der Formel (I) und deren Mischungen in Eiektroiyten fur elektrochemische Zeiien 
verwendet werden. 

55 Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 1 99 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes enthaiten. 
Auch Verbindungen der ailgemeinen Fomiel 
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[([R^ (CR^R^)fc],A,)yKt]* ■N(CF3)2 

wobei 

5 

Kt N, P, As, Sb, S, Se 

A N, P, P(0), O, S, S(0), SO2, As, As(0). Sb, Sb(0) 

R1, R2und R3 

10 gleich Oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes AlkyI CnHgn+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer Oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Al- 
kinyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes 
CycloalkyI C^Ha^.i , ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder un- 

15 substituiertes Heteroaiyl, 

A kann In verschiedenen Stellungen In Ri, R2 und/oder R^ eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocycllschen Ring eingeschlossen sein, die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich 
Oder verschieden sein mit 

so n 1-18 

m 3-7 

k 0, 1-6 

I 1 Oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 

X 0,1 

25 y 1-4 

bedeuten, k6nnen enthalten sein (DE 9941566). Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen ist dadurch gekenn- 
zelchnet, dal3 eIn Alkalisalz der ailgemelnen Fonnel 

30 

D*-N(CF3)2 

mit D+ ausgewahit aus der Gruppe der Alkalimetalle In einem polaren organlschen Losungsmittel mit einem Salz der 
ailgemelnen Fomiel 

35 

[([R^CR2R'),],A,)yKt]*-E 

wobei 

40 Kt, A, R'' , R2, r3, k, I, X und y die oben angegebene Bedeutung haben und "E F", CI", Br, I", BF4-, 0104, AsFg-, 
SbFg- Oder PFg" 
bedeutet, umgesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch In Elektrolyten enthalten sein, die Verbindungen der Formel 

12 3 

X-(CYZ)„-S02N(CR^ R^R^)2 

mit 



50 X H, F, CI, C„F2„^i, C„F2„.i, (S02)|,N(CR1R2R3)2 

Y H, F, CI 

Z H, F, CI 

Ri , R2, R3 H und/oder AlkyI, FluoralkyI, CycloalkyI 

m 0-9 und falls X=H, rmQ 

55 n 1-9 

k 0, fails m=0 und k=1 , falls m=1 -9 



enthalten, dagestellt dadurch, daB teil- oder perfluorlerte Alkysulfonylfluoride mit Dimethylamin in organlschen L6- 
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sungsmittein umgesetzt werden (DE 199 466 73). 
[0019] Auch Lithiumkomplexsaize der Formel 




wobei 

R1 und R2 gleich Oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naplithyi, Anthracenyi oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch All<yl (0^ bis Cg), Aii<oxy- 
gruppen (C, bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein Icann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Py- 
ridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfaoh durch All«yl (C, bis Cg), Aii<oxygruppsn (C, bis 
Cg) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxyibenzoecar- 
boxyl, Hydroxylnaphthaiincarboxyl, Hydroxyibenzoesulfbnyl und Hydroxyinaphthalinsuifonyi, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch Alkyi (C, bis Cg), Aikoxygruppen (0^ bis Cg) oder Haiogen (F, CI, Br) substituiert sein kann , haben , 
R3-R6 konnen jeweils einzein oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt mitein- 
ander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1, AlkyI (Ci bis Cs),Alkyloxy (C^ bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyi oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder einbis sechsfach durch AlkyI (C, bis Cg), 
Aikoxygruppen (C^ bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl. der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C, bis Cg), Aikoxygruppen (C, bis 

Cg) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die uber folgendes Verfahren (DE 1 99 32 31 7) dargestelK werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol In einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiunrrtetramethanolat-borat(1 -), in einem geeigneten Losungsmittel umgesetzt 
und daraus das Endprodukt isollert wird, k6nnen im Elektrolyten enthalten sein. 

[0020] Auch Eiektrolyte mit Komplexsalzen der allgemeinen Fomrjel (DE 1 99 51 804) 
M^^LEZlSy 

worin bedeuten: 

x,y 1,2,3,4,5,6 
M"* ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahit aus der Gruppe 

BR1R2R3, AIR1R2R3, PR1r2r3f|4r5_ AsRI R2R3R4R5, VR1R2R3r4r5_ 

R1 bis R5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbun- 
den sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (C, bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls uberSauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyi 
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eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl Oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C^ bis Cg) Oder F, CI. Br substituiert sein 
kann, haben konnen und 

Z 0R6, NR6R7, CR6R7R8, OSO2R6, N(S02R6)(S02R7), 
C(S02R6)(S02R7)(S02R8), 
OCOR6, wobei 

R6 bis R8 gleicli Oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs Oder die Bedeutung wie R"" bis RS haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 

Bor- Oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonlum-lmid, -Methanid oder 

-Triflat, konnen venwendet werden. 

Auch Boratsaize (DE 1 99 59 722) der allgemeinen Fomiel 

worin bedeuten: 



x,y 



ein Metaliion oderTetraalkylammoniumion 
1,2, 3,4,5 odere 



R^ bis R* gleioh oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste {CyC^) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsaize durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1:1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in ei- 
nem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxy!- oder Carboxylverbindung im Verhaitnis 2:1 oder 4:1 . 
[0021] Auch Additive wie Silanverbindungen der allgemeinen Fonnel 



OC(0)CyF2y^i.,H, 
OS02CyF2y^i.,H, 
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0Sz<2y+1 

und 

Ri-R'^ gleich Oder verschieden 

mit der Bedeutung eines aromatischen Rings aus derGruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstltuiert oder ein- Oder mehr- 
fach durch F, CyFgy+i.^H^ oder OCyFay+i.jHz, OC(0)CyF2y+i.2H3, OSOaCyFay+i.^H^, N(CnF2n4.i.zH2)2 substituiert sein 
kann, oder 

mIt der Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimldyl, die 
jewells eIn- oder mehrfach mit F, CyFay^i.^H^ oder OCyFay^i.^H^, OC(0)CyF2y+i.zH^, OSOaCyFay+i.^H^. N 
('^n'^2n+i-zHz)2 substltulert sein konnen (DE 100 276 26), konnen enthalten sein. 

[0022] Die erflndungsgemaSen Verbindungen konnen auch in Elektroiyte eingesetzt werden, die Lithlumfluoralkylp- 
hosphate der folgenden Fonnel enthalten, 

l-i'[PFx(CyF2y.i.zH,)6.x]- 



bedeuten und die Liganden (CyFgy+i.zH^) gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allgemei- 
nen Fomiel, 

Li^[PF3(CHbF^(CF3)^)J- 

[0023] in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1 , c = 0 oder 1 , d = 2 und e eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeuten, mit den Bedingungen, dal3 b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und die Summe aus a -t- e gleich 
6 1st und die Liganden (CHbFc(CF3)d) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen sind (DE 100 089 55). Das 
Verfahren zur Hersteilung von Lithiumfluoralkyiphosphaten ist dadurch gekennzeichnet, dal3 wenigstens eine Verbin- 
dung der allgemeinen Fonnel 

HmP(CnH2n+i)3.„ (III), 
OP(C„H2„,i)3 (IV). 

ClmP(C„H2„,i)3.„ (V), 
PmP(CnH2n+i)3.„ (VI), 
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CloP(CnH2„,i)5. 



(VII), 



FoP(CnH2n.l)e 



(VIII), 



In denen Jewells 

0<m<2, 3<:n<B und 0 < o < 4 bedeutet 

durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fiuorierte Alkylphiosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittei Oder Losungsmittelgemisch unter FeuclitigkeitsausschluB mit Lithiumfiuorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz nach den ubiichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektroiyten eingesetzt werden, die Saize der Formel 



worin 0 < a+b+04-d < 5 und a+b+of d+e=6 gilt, und Ri bis unabhangig voneinander AlkyI-, Aryl- oder Heteroarylreste 
sind, wobei mindestens zwei von R1 bis R* durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden 
sein konnen, enthalten (DE 100 16 801). Dargestellt werden die Verbindungen durch Umsetzung von Phosphor (V) 
-Verbindungen der allgemeinen Fomiel 



worin 0 < a+b+c+d s 5 und a+b+c+d+e=5 gilt, und Ri bis die oben angegebenen Bedeutungen haben mit Lithium- 
fiuorid in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. 
[0024] Auch lonische Flussigkeiten der allgemeinen Fomnei 



Li[P(OR^ )^(OR2)b(OR^,(OR*)^F J 



P(OR^)3(OR^)b(OR\(OR\Fe 



K*A" 



worin bedeuten: 



ein Kation ausgewahit aus der Gruppe 



R1 



R1 





R4 



R4 



R1 





R4 



R4 



9 
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R5 ,R1 





'R2 



R5 .R1 





•R2 



wobei Ri bis glelch Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzein oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 



Halogen, 

- Alkyirest (C^ bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(CnF(2n+i-x)Hx)2> 
0(CnF(2n+i-x)Hx). S02(CnF(2n+i.x)Hx). C„P{Zn*^i-xpx '^'^ 1<n<6 und 0<X£13 substituiert sein kann 



mit 0<n, m, o, p<4 und 
m+n+o+p=4 

wobel R1 bis R'^ verschieden oder paanweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelblldung direkt 
nriiteinander verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- odermehrfach durch CnF(2n+i-x)Hx fnit 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen (F, CI, Br) substituiert 

sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der un- 
substituiert Oder ein- oder mehrfach durch CnF(2m-i-x)Hx 1<n<6 und 0<X£13 oder Halogen oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines Alkylrests (C^ bis Cg) derteilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , 
N(C„F(2„^i.x)Hx)2, 0(C„F,2„^i.^,H,), S02(C„F,2„+i.,)H,), C„F(2n+i.x)Hx mit 1<n<6 und 0<xg13 substituiert sein kann, 
besitzen, 

beziehungsweise OR^ bis OR'^ 

einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfonyl- 
oder Oxyoarboxylrests, derteilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , N(CnF(2n+i-x)Hx)2, 
0(CnF(2n+i-x)Hx). S02(CnF(2n+i.x)Hx), 0„F^2n^■^-x)''^^x '"'^ 1<n<6 und 0<xS13 substltulert seln kann, besitzen (DE 100 
265 65), konnen im Elektrolyten enthatten sein. Auch ionische Fiiissigkeiten K+A" mit K+ definiert wie oben und 

A" ein Anion ausgewahit aus der Gruppe 



- H, 



und 



A- ein Anion ausgewahit aus der Gruppe 



[B(OR^)n(OR^ 



i2)„(or\(orV 




und 
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1<y <8 und 
0< 2 < 2y+1 
konnen enthalten sein (DE 100 279 95). 

[0025] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Elektrolyte fiir elektrochiemisclie Zellen eingesetzt werden, 
die Anodenmaterial, bestehend aus beschlchteten Metallkernen, ausgewahit aus der Giuppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga 
und Zinn Oder deren Legiemngen, enthalten (DE 1 G0 1 6 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials 
ist dadurch gekennzelchnet, daB 

a) eine Suspension Oder ein Sol des Metall- Oder Leglerungskerns In Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C5-C12 emulglert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- Oder Legierungskeme aufgefSllt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxlde bzw. -oxihydroxide In das entsprechende Oxid Obergefuhrt 
werden. 

[0026] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte fur elektroctiemische Zellen eingesetzt 
werden, mit Kathoden aus gangigen Lithium-lnterkalations und Insertionsverbindungen aberauch mit Kathodenma- 
teriaiien, die aus Lithium-Mlschoxid-Partlkel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) 
beschlchtetsind, indem die Partlkel In eInem organlschen Losungsmlttel suspendlert werden, die Suspension mit einer 
Losung einer hydrolisierbaren Metallverblndung und einer Hydrolyselosung versefzt und danach die besdiichteten 
Partlkel abfiltrlert, getrocknet und gegebenenfalls caksinlert werden. Sie konnen aucli aus Lithium-Misciioxid-Partikel 
bestefien, die mit einem Oder mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, 
bei dem die Partikel in einem Losungsmittel suspendiert werden und anschlief3end die beschichteten Partlkel abfiltrlert, 
getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen 
mit Kathoden eingesetzt werden, die aus Lithium-Mischoxid-Partikein bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und 
IVIetalloxiden ein- Oder mehrfach beschichtet sind (DE 1 00 1 4 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien 
ist dadurch gekennzeichnet, da3 die Partikel in einem organlschen LSsungsmittel suspendiert werden, eine Alkalime- 
tallsalzverblndung suspendiert in einem organlschen Losungsmittel zugegeben wIrd, Metalloxide gelost In einem or- 
ganlschen Losungsmlttel zugegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlle- 
Bend die beschlchteten Partlkel abflltriert, getrocknet und calciniert werden. Ebenso konnen die erflndungsgemSBen 
Verbindungen in Systemen eingesetzt werden, die Anodenmateriallen mit dotlertem ZInnoxid enthalten (DE 100 257 
61). Dieses Anodenmaterial wIrd hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorld-Losung mit Hamstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin und einer geelgneten Dotlerverbindung versetzt wircl, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulglert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Ldsungsmlttel abgesaugt sowie 
6) das Gel getrocknet und getempert wird. 

[0027] Ebenso konnen die erflndungsgemSBen Verbindungen In Systemen eingesetzt werden, die Anodenmateria- 
llen mit reduziertem ZInnoxid enthalten (DE 100 257 62). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulglert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungsmlttel abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene SnOg in einem begasbaren Ofen einem reduzle-rendem Gasstrom ausgesetzt wird. 

[0028] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Saize In reiner Fomn als Leitsaize verwendet, da auf diese 
Weise eine besonders gute Reproduzlerbarkeit der elektrochemlschen Eigenschaften gewahrlelstet werden kann. 
[0029] Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen Te- 
trakisf luoroalkylborat-Salzen der allgemelnen Fomiel (I), In denen die Liganden R Jewells identlsch sind und fur einen 
CFs-Reststehen. 

[0030] Bei diesem Verfahren wird wenlgstens ein Salz der allgemelnen Formel (X), 
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m"" ([B(CN)4]-)„ (X) 

worin M"+ und n die oben angegebene Bedeutung haben, durch Umsetzung mit wenigstens einem Fluorierungsmittel 
in wenigstens einem Losungsmittel fluoriert und die so erhaltenefluorierte Verbindung der allgemelnen Formel (I) nach 
iibiichen, dem Fachmann bekannten Methoden gereinigt und isoliert. 

[0031] Die so erhaltenen Tetrakisfluoroalkylborat-Saize besitzen unmitlelbar nach der Fiuorierung hauf ig eine Rein- 
lieit von > 99%. Sofem dies erforderlich sein sollte, kann eine weitere Aufreinigung der Saize nach ubiichen, dem 
Fachmann bel<annten IVIethoden, beispielsweise durch Umkristallisation In einem geeigneten Losungsmittei oder L6- 
sungsmittelgemisch erfolgen. Die Auswahl geeigneter Losungsmittei bzw. Losungsmlttelgemische istdem Fachmann 

mittels einfacher Vorversuche moglich. 

[0032] Die Synthese der Verbindungen der aiigemeinen Fomnei (X) kann analog zu der in E. Bernhardt, G. Henkel, 
H. Winner Z. Anorg. Alig. Chem., 2000, Vol. 626, Seite 560 veroffentllchten l^^ethode erfolgen. DIese LIteratur wird 
hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt als Tell der Offenbarung. 

[0033] Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Umsetzung mit dem Fluorierungsmittel vorzugswelse bel 
eInerTemperatur Im Berelch von -80 bis +20°C, besonders bevorzugt bei eInerTemperatur im Bereich von -60 °C bis 

o°c. 

[0034] Ais geeignete Fluorierungsmittel warden in dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Fluor, Chlorfluorld, 
Chlortrifluorid, Chiorpentafiuorid, Bromtrifluorid, Brompentafiuorid oder ein Gemisch aus wenigstens zwel dieser Fluo- 
rierungsmittel eingesetzt. Besonders bevorzugt l<ommen Chlorfluorld, Chlortrifluorid oder eine MIschung aus wenig- 
stens zwei Fluorierungsmittein enthaitend Chlorfluorld und/oder Chlortrifluorid zum Einsatz. 

[0035] Ais geeignetes Losungsmittei fiir die Fiuorierung der Saize der aiigemeinen Formel (X) wIrd vorzugswelse 
Fluorwasserstoff, iodpentafiuorid, Dichlormethan, Chlorofomi oder ein Gemisch aus wenigstens zwel dieser Losungs- 
mittei venwendet. Fluonwasserstoff wird besonders bevorzugt ais LSsungsmittel eingesetzt. 
[0036] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der aiigemeinen Fonnei (I) eignen sich auch zur Ver- 
wendung in festen Elektrolyten. Unter festen Elektrolyten werden dabei im Slnne der Erflndung sowohl Polymerelek- 
trolyte verstanden, die Qbllcherwelse ein gegebenenfalls vemetztes Polymeres und ein Leitsaiz aufwelsen, wie auch 
Gelelektrolyte, die Qbllchenvelse neben einem gegebenenfalls vernetztem Polymeren und einem Leitsaiz zusatzllch 
wenigstens ein Losungsmittei enthalten. 

[0037] Ein welterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Gemisch enthaitend 

a) wenigstens ein Tetrakisfiuoroaikylborat-Salz der aiigemeinen Fonnei (1) 
und 

b) wenigstens ein Polymeres. 

[0038] Ein Gemisch Im Slnne der vorliegenden Erfindung umfaBt reine MIschungen der Komponenten a) und b), 
iVIischungen, in denen das Salz der Komponente a) in dem Polymeren der Komponente b) eingeschlossen ist und 
Mischungen, in denen zwischen dem Saiz der Komponente a) und dem Polymeren der Komponente b) chemische 
und/oder physlkaiische Bindungen bestehen. 

[0039] in einer bevorzugten Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung enthSIt das erfindungsgemSBe Gemisch 
5 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 95 bis 1 Gew.-% der Komponente b), besonders bevorzugt 60 bis 99 Gew.- 
% der Komponente a) und 40 bis 1 Gew.-% der Komponente b). Die angegebenen Gewlchtsverhaltnisse bezlehen 
sich jeweils auf die Summe der Komponenten a) und b). 

[0040] Als Komponente b) enthatt das erfindungsgemaBe Gemisch vorzugwelse ein l-iomopolymeres oder Copoly- 
meres von ungesattigten Nitrilen, vorzugswelse Acrylnitrll, VInylldenen, vorzugswelse VInylldendifluorld, Acrylaten, 
vorzugswelse Methyiacrylat, Methacrylaten, vorzugswelse Methylmethacrylat, zyklischen Ethem, vorzugswelse Tetra- 
hydrofuran, Alkylenoxiden, vorzugswelse Ethylenoxid, Slloxan, Phosphazen, Alkoxysilanen oder wenigstens eine or- 
ganisch modifizierte Keramik oder eine MIschung aus wenigstens zwei der vorstehend genannten Homopolymeren 
und/oder Copolymeren und ggf. wenigstens einer organlsch modlfizierten Keramik. 

[0041] Bevorzugt kommen ais organlsch modifizierte Keramlken anorganischorganische Hybridpoiymere in Be- 
tracht, welche durch Hydrolyse und Kondensation von organlsch modlfizierten Silizium-Alkoxiden und anschlieBende 
Vernetzung deram anorganischen Gerustflxlerten vemetzbaren Gmppen erhalten werden. Entsprechende organlsch 
modifizierte Keramlken werden beispielsweise unter der Bezetehnung ORi\^OGERE® am iVIarkt gefuhrt. 
[0042] Besonders bevorzugt Ist die Komponente b) ein Homopoiymeres oder Copolymeres von Vinylidendlfluorld, 
Acrylnrtril, Methyl(meth)acryiat, Tetrahydrofuran, ganz besonders bevorzugt ein Homopoiymeres oder Copolymei^s 
von VInylldendifluorld. 
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[0043] Diese Homo- und Copolymerisate des Vinylidendifluorids werden unter der Bezeichnung Kynar® und Kynar- 
flex® von der Firma Atofina Chemicals, Inc. sowie unter der Bezeichnung Solef® von der Firma Solvay am Marl<t 
gefuhrt. 

[0044] Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden Polymere l<6nnen auch zumindest teiiweise vernetzt seln. 
Die Vernetzung l<ann mit bel<annten Vernetzungsmittein nach ubiichen, dem Fachmann bel<annten Methoden erfoigen. 
Die Vernetzung l<ann auch in Gegenwart der Komponente a) und ggf. weiterer Komponenten erfoigen. 
[0045] Neben den Tetrakisfiuoroali<ylborat-Salzen der allgemeinen Formal (I) sowie den Polymeren kann das erfin- 
dungsgemSBe Gemisch zusatzlich ein Losungsmittel Oder ein Losungsmittelgemisch aus zwei oder mehreren L6- 
sungsmitteln aufweisen. 

[0046] Bevorzugte Losungsmittel sind organlsche Carbonate, vorzugsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 
Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat oder Methylpropylcarbonat, organische 
Ester, vorzugsweise Methylformiat, Ethylformiat, Methylacetat, Ethylacetat, IVIethylpropionat, Ethyipropionat, Methyl- 
butyrat, Ethylbutyrat, Y-Butyrolacton, organische Ether, vorzugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, 
organlsche Amide, vorzugsweise Dimethytfonnamid oder DImethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugs- 
weise DImethylsulfoxid, Dimethylsulfit, DIethylsulfit oder Propansulton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Ace- 
tonltrll, Acrylnitrll oder Aceton, oder zumindest tellwelse fluorlerte Derlvate der vorstehend genannten Losungsmittel 
Oder Gemlsche aus wenlgstens zwei dieser Losungsmittel und/oderfluorletten Derivaten dieser Losungsmittel. 
[0047] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung der erflndungsgemaBen 
Gemlsche, gemaB dem zumindest eines der vorstehend genannten Tetraklsfluoroalkylborat-Saize der allgemeinen 
Fonnel (I) und wenlgstens ein Polymeres und gegebenfalls wenlgstens ein Losungsmittel mitelnander gemlscht wer- 
den. 

[0048] Vorzugsweise erfolgt das MIschen dieser Komponenten bel erhohterTemperatur, besonders bevorzugt bel 
20 bis 90 °C, ganz besonders bevorzugt bei 40 bis 60 °C, wobel dIeTemperaturen In Abhanglgkeit von den eingesetzten 
Komponenten variieren kann. 

[0049] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st die Verwendung wenlgstens eInes erfindungsgemS- 
Ben Tetraklsfluoroalkylborat-Salzes oder eines erflndungsgemaBen Gemlsches In Elektrolyten, primaren Batterien, 
sekundSren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder galvanlschen Zellen, ggf. auch in Kombination 
mit weiteren, bekannten Leitsalzen und/oder Zusatzstoffen. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfiuoroaikylborat-Saize sind ferner auch zur Polymerisation von Oleflnen ge- 
eignet. Des weiteren eignen sle sich zur Herstellung von katalytisch aktiven Verblndungen, in denen die Tetrakisfluo- 
roalkylborat-Anionen dann als Gegenion der kationlschen Kataiysatoren fungleren. Die Verwendung der erflndungs- 
gemaBen Tetrakisf luoroalkyiborat-SaIze zur Polymerisation von Oleflnen sowie zur Herstellung von Kataiysatoren sind 
daher ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0051] Weitere Gegenstande der Erfindung sind Elektrolyte, primare und sekundare Batterien, Kondensatoren, Su- 
perkondensatoren und galvanlschen Zellen, die wenlgstens ein erflndungsgemaBes Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der 
allgemeinen Fonnel (I) oder ein erflndungsgemaBes Gemisch und ggf. weitere Leitsaize und/oder Zusatzstoffe ent- 
halten. Weitere Leitsaize und Zusatzstoffe sind dem Fachmann z.B. aiis Doron Auerbach, fylonaqueous Electroche- 
mistry, IVIarc Dekker Inc., New York 1999; D.LInden, Handbook of Batteries, Second Edition, l\^cGraw-HIII Inc., New 
York 1 995 und G. IVIamantov und A.I. Popov, Chemistry of Nonaqueous Solutions, Cun-ent Progress, VCH Veriagsge- 
sellschaft, Weinheim 1994 bekannt. Sle werden hiennit als Referenz eingefuhrt und gelten als Tell der Offenbarung. 
[0052] ErfindungsgemaBe Elektrolyte weisen bevorzugt eine Konzentration der (des) erflndungsgemaBen Tetrakis- 
f luoroalkylborat-Salze(s) von 0,01 bis 3 mol/l, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 mol/l auf. 
[0053] Als Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen Saize enthalten die Elektrolyte vorzugsweise organlsche Car- 
bonate, vorzugsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 
Ethylmethylcarbonat oder Methylpropylcarbonat, organische Ester, vorzugsweise Methylfomiiat, Ethylformiat, Methyla- 
cetat, Ethylacetat, M ethyipropionat, Ethyipropionat, M ethylbutyrat, Ethylbutyrat, 7-Butyrolacton, organische Ether, vor- 
zugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, organlsche Amide, vorzugsweise Dimethylformamid oder 
DImethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugsweise DImethylsulfoxid, Dimethylsulfit, DIethylsulfit oder 
Propansulton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril, Acrylnitrll oder Aceton, oder zumindest tellwelse 
fluorlerte Derlvate der vorstehend genannten Losungsmittel oder Gemlsche aus wenlgstens zwei dieser Losungsmittel 
und/oder fluorierten Derivaten dieser Losungsmittel. 

[0054] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Saize sowie die erflndungsgemaBen Gemlsche haben den 
Vorteii, daB sie iiber einen sehr langen Zeitraum in Gegenwart von Wasser keinerlei oder fast keine Anzeichen einer 
Zersetzung zeigen und in den melsten Losungsmlttein Oder Losungsmlttelgemischen eine gute bis sehr gute Loslichkeit 
aufweisen. 

[0055] Desweiteren weisen sle sowohl Im festen als auch Im g^losten Zustand eine hohe thermische Stabilitat sowie 
eine hohe chemische StabiiitSt auf. So sind die erfindungsgemaBen SaIze und Gemlsche beisplelsweise gegenuber 
starken Oxidationsmittein, wIez.B. Fluor, stabll. 
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[0056] Diese Eigenschaften ermoglichen es, Elektrolyte, Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und gal- 
vanische Zellen, die diese Lertsaize enthalten, unter extremen Bedingungen einzusetzen, wie z.B. bei hohen Tempe- 
raturen, ohne da3 deren Lebensdauer und Leistung durch diese Bedingungen beeintrachtigt wird. 
[0057] Desweiteren zelchnen sich die entsprechenden Batterien, Kondensatoren, Superl<ondensatoren und galva- 
5 nisclien Zellen durch eine sehr gute Spannungskonstanz, ein uneingeschrankte Funktionsfahigl<eit iiber viele Lade- 
und Entladezyklen sowie durch geringe Herstellungskosten aus. 

[0058] Der Einsatz der erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Saize oder der erfindungsgemaBen Gemlsche 
in groBen Batterien, wie sle z.B. in ElektrostraBenfahrzeugen oder HybridstraBenfahrzeugen venwendet werden, ist 
ebenfalls sehr vorteilhaft, da bei einer Beschadigung der Batterien, wie z.B. im Falle eines Unfalls, auch bei Kontakt 
10 mit Wasser, beispielsweise durch Luftfeuchtigkeit Oder Loschwasser kein toxischer und stark atzender Fluorwasserstoff 

geblldetwird. 

[0059] im folgenden wird die Erfindung anhand von Belspielen eriSutert. Diese Belspiele dienen lediglich der Eriau- 
terung der Erfindung und schranken den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht ein. 

15 Beispiele 

BeispieM: 

Synthese von Kaliumtetrakistrifiuoromethylborat K[B(CF3)4] 

20 

1a) 

[0060] 85 mg (0,60 mmol) NH4[B{CN)4] wurden In einem250ml PFA-(Tetrafluoroethylenperfluoropropylvinylether-Co- 
polymer) Reaktor im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden ca. 5 ml Fluorwasserstoff und 28,4 mmol Chlorfluorid 

25 (gasvolumetrisch abgemessen) in den Reaktor einkondensiert. Das Reaktlonsgemisch wurde unter Rflhren langsam 
auf eine Temperatur von 20 bis 25 "C envarmt und weitere 48 Stunden bei dieserTemperatur nachgerOhrt. Im Vakuum 
wurde das Reaktionsgemisch anschlieBend von alien flOohtlgen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene Rflokstand 
wurde in ca. 5 ml destilliertem Wasser aufgenommen, mit 200 mg Kaliumcarbonat neutralisiert und das Wasser an- 
schlieBend wieder im Vakuum entfemt. Aus dem so erhaltenen Ruckstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylbo- 

30 rat K[B(CF3)4] mitDlethyletherextrahiert. Nach Abdestilllerendes Diethylethers wurden 173 mg (0,53 mmol) K[B(CF3)4] 
erhalten. 

[0061] Altemativ dazu kann die Synthese von K[B(CF3)4] auch gemaB der Vorschrift 1 b) bzw. 1 c) erfolgen: 
lb) 

35 

[0062] 1 ,51 2 g (1 1 ,4 mmol) NH4[B(CN)4] wurden in einem 500 ml Edelstahl-Autoklaven im Vakuum getrocknet. An- 
schlieBend wurden ca. 30 bis 40 ml Fluonwasserstoff und 562 mmol Chlorfluorid (gasvolumetrisch abgemessen) in 
den Autoklaven einkondensiert. 

[0063] Dann wurde das Reaktlonsgemisch unter Riihren langsam auf eine Temperatur von 20 bis 25 "C erwannt 
40 und weitere 48 bis 72 Stunden be! dieser Temperatur nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend Im 
Vakuum von alien f lUchtigen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene Ruckstand wurde in ca. 50 ml destilliertem Wasser 
aufgenommen, mit 3,8g Kaliumcarbonat neutralisiert und das Wasser anschlieBend wieder im Vakuum entfernt. Aus 
dem so erhaltenen Ruckstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylborat K[B(CF3)4] mit Diethylether extrahlert. 
Nach Abdestillieren des Diethylethers wurden 3,4 g (11,2 mmol) K[B(CF3)4] erhalten. 

45 

1C) 

[0064] 105 mg (0,79 mmol) NH4[B(CN)4] wurden in einem 250 ml PFA-(Tetrafluoroethylenperfluoropropylvinyle- 
ther-Copolymer) Reaktor im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden ca. 5 ml Fluorwasserstoff und 11 ,4 mmol Chlor- 

50 trifluorid (gasvolumetrisch abgemessen) in den Reaktor einkondensiert. Dann wurde das Reaktionsgemisch unter Riih- 
ren langsam auf eine Temperatur von 20 bis 25 °C enwarmt und weitere 1 9 Stunden bei dieserTemperatur nachgeriihrt. 
Das Reaktlonsgemisch wurde anschlieBend im Vakuum von alien fliichtlgen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene 
ROckstand wurde in ca. 7 ml destilliertem Wasser aufgenommen, mit 300 mg Kaliumcarbonat neuttallsiert und das 
Wasser anschlieBend wieder im Vakuum entfernt. 

55 [0065] Aus dem so erhaltenen Riickstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylborat K[B(CF3)4] mit Diethylether 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Ethers wurden 209 mg (0,69 mmol) K[B(CF3)4] erhalten. 
[0066] Ein Tail des K[B(CF3)4] wurde in deuteriertem Acetonitril gelost (200 mg/ml, 1 mol /25 mol CD3CN) und 
mittels "B- und i^F-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Aufnahme des i^B-NMR-Spektrums erfolgte bei einer 
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Frequenz von 160,5 MHz, die des i^F-NMR-Spektrums bei 470,6 MHz und die des "C-NMR-Spektrums bei 125,8 
MHz. Als innerer Standard wurde fur die "B- NMR-Spel<trosl<opie (C2H5)20BF3 mit 5 = 0 ppm, fflr 
die i9F-NMR-Spektrosl<opie CFCI3 mit 5 = 0 ppm und fur die ■"3C-NMR-Spektrosl<opie Tetramethylsilan (TMS) mit 8 = 
0 ppm eingesetzt. Die NMR-spel<trosl<opisclien Daten waren wie folgt: 

11B-NMR-Spel<trum: 

8 = -18,94 ppm, 2J(11B19F) = 25,92 Hz. iJ("Bi3C) = 73,4 Hz, 1a11B(12/13c) = 0,0030 ppm bei einer Linienbreite 
von 0,5 Hz. 

"F-NMR-Spektrum: 

5 = -61,60 ppm, 2J(19F11B) = 25,92 Hz, 2J(19fiob) = 8,68 Hz, 2a19f(1I>'11B) = 0,0111 ppm, 1J(19F13C) = 304,3 
Hz, 1A19F(12/13C) = 0,1315 ppm. 3J(i9Fi3C) = 3,9 Hz, 3a19F(12/13c) = 0,0010 ppm. •♦JOSFiSF) = 5,8 Hz bei einer 
Linienbreite von 0,4 Hz. 

I3c-NMR-Spei<trum: 

8 = 132,9 ppm, 1J(13C19F) = 304,3 Hz, 3J(13c19f) = 4,0 Hz, 1J(13C11B) = 73,4 Hz, IJOScIOB) = 24,6 
Hz, iAi3C(i'"iiB) = 0,0029 ppm be! einer Linienbreite von 1 ,5 Hz. 

[0067] Die Reinheit des so erhaltenen Kaliumtetralcistrifluoromethylborates betrug > 99 %. Das KEB(CF3)4] 1st sehr 
gut iosiich in Wasser, Diethyletlier und Acetonitril, unloslich dagegen in Dichlomiethan, Pentan und Heptan. Nacli 
Differentiai Scanning Caiorimetry-Messungen ist das Salz im festen Zustand bis 320 'C (AH = -90 J/g) stabii und weist 
bei -63 °C (AH = 4,5 J/g) und be! - 47°C (AH = 7,8 J/g) zwei Pliasentransfomnationen auf. 

[0068] Werden zur Neutralisation des jeweiiigen Rohproduktes anstelle von Kaliumcarbonat, andere Carbonate oder 
deren Miscliungen, z.B. Litiiiumcarbonat, Natriumcarbonat, Rubidiumcarbonat oder Casiumcarbonat eingesetzt, so 
iassen slcfi anaiog die entspreclienden Lithium-, Natrium-, Rubidium oderCasiumtetrakistrifiuoromethylboratsaize er- 
fiaiten, wobei in dem entsprechenden Lithium- bzw. Natrlumsalz L6sungsminelmolekQle gebunden sind, die durch 
langsames Erwarmen des jeweiiigen Saizes sukzesslve entfemt werden k&nnen. 

Beispiel 2: 

Synthese von [Li(THF)x][B(CF3)4] 

[0069] 1 73 mg K[B(CF3)4] (0 .57 mmol) und 24 mg Lithiumchlorid wurden in einem 50 ml Glas-Kolben mit Polytetraf- 
luoroethylen-Ventll Im Vakuum getrocknet. AnschiieBend wurden ca. 10 ml Tetrahydrofuran In den Kolben einkonden- 
slert und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C geriihrt. HIerbei blldete sich ein 
NIederschlag von Kaiiumchiorid, der anschiieBend abfiitriert wurde. Die so erhattene Losung wurde bei einer Tempe- 
ratur von 20 bis 25 °C Im Vakuum vollstandig eingeengt. Nach dem Entfernen des Tetrahydrofurans wurden 300 mg 
[Li(THF)x][B(CF3)4] erhaiten. 

[0070] Lithiumtetrakistrifiuoromethyiborat Ist im festen Zustand bis 168 "C stabii (AH = -260 J/g). Es ist sehr gut 
iosiich in Wasser, Tetrahydrofuran, Acetonitrii, Methanol und Aceton. Die Tetrahydrofuran-SolvatmolekOle werden bis 
1 40 "C stufenweise entfernt (97 "C, AH = 7 g/J, 130 °C, AH = 4 J/g). 

Beispiel 3: 

Synthese von Li[B(CF3)4] 

[0071] 4,233 g (12,99 mmoi) K[B(CF3)4] und 1 ,225 g (13,07 mmol) HBFJ wurden in 13,052 g Losungsmitteigemlsch 
aus Ethyiencarbonat, DImethyicarbonat und DIethyicarbonat Im Verhaltnis 2:1:2 gegeben. Hierbei blldete sich ein 
NIederschlag von K[BF4J, der dutch Filtration abgetrennt wurde. Die so erhaltene Losung von Li[B(CF3)4] (14,522 g, 
1 1 ,7 ml) wies eine Konzentratlon des Saizes von 22.6 Gew.-% bzw. 0.96 mol/l auf. 

Beispiel 4: 

Synthese von 1 -Ethyl-3-methylimidazoliumtetrakistrifluonnethylborat 

[0072] Aquimolare Mengen von KallumtetraklstrlfluonTtethylborat und 1-Ethyl-3-methyllmldazollumchlorld wurden 
bei einer Temperatur von 20 bis 25 "C in Acetonitril suspendlert. AnschiieBend wurde dieses Gemlsch 1 0 Stunden bei 
dieser Temperatur gerQhrt und unter Kiihlung uber eine Glasfritte vakuumflltriert, urn das gebildete Kaiiumchiorid voll- 
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standig zu entfemen. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und das so ertialten Produkt im Vakuum ge- 

trocknet. 

Beispiel 5: 

[0073] Vergleich der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von Li[B(CF3)4] und LiPFg: 

[0074] Es wurde jeweils sine Losung des entsprechenden Salzes in einer Mischung aus Ethylencarbonat, Diethyl- 
carbonat und Dimethylcarbonat im Voiumenverlialtnis 2:1 :2 angesetzt und bei einer Temperatur von 25 'C gemessen. 
[0075] Die Leitfahigkeitsmessung wurde mit Hilfe eines Knick Konduktometers 703 und einer Knick 4-Pol-IWesszelle 
mit Hullrohr durchgefuhrt. Die Tliermostatierung erfolgte im l<limaschrank Tl 4, die Temperaturkontrolle erfoigte mit 
Hilfe eines Ft 1 00 Widerstandsthenmometers. 

[0076] Die entspreclienden Konzentrationen sowie die entsprechenden ionisclien Leitfahigkeiten sind in der nach- 
folgenden Tabeiie 1 angegeben: 



Tabellel: 





Li[B(CF3)4] 


LiPFe 


Konzentration der Losung in moi/l 


0,96 


1 


ionische LeitfShigkeit in mS/cm 


10,1 


9,6 



[0077] Das erfindungsgemalBe Li[B(CF3)4]-Salz zeigt eine im Vergleicli zu LiPFg verbesserte spezifische ionisclie 

Leitfahigkeit. 

Beispiel 6: 

[0078] Untersuchung der eiektrochemisclien Stabilitat Li[B(CF3)4]: 

[0079] In einer i^/iesszelie mit Piatinarbeitseiektrode, Litliiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden 
fur eine 0,96 moiare Losung von Li[B(CF3)4] in Ethyiencarbonat, Diethyk:arbonat und Dimethyicarbonat (Volumenver- 
haitnis von 2:1 :2) drel aufeinanderfoigende Zykiovoltammogramme aufgenommen. Dazu wurde ausgehend vom Ru- 
liepotential das Potential zunachst mit einer Vorschubgescliwindigkeit von 10 mV/s auf 6,0 Volt gegen das Potential 
von Li/Li+ ertiolit und dann wieder zuriick auf das Ruhepotentiai abgesenkt. Die so erhaltenen Zykiovoltammogramme 
zeigten keine Anzeichen einer Zersetzung des Elektrolyten. 



Patentanspriiche 

1. Tetrakisfluoroalkylborat-Saize der ailgemeinen Formei (I), 

M"* ([BR4]-)„ (i) 

worin 

i\^"+ ein einwertlges, zweiwertiges oder dreiwertiges Kation ist, 

die LIganden R jeweils gleich und geradkettig oder verzweigt sind und fur (C^Fgx+i) mit 1 < x < 8 stehen 
und n = 1 , 2 oder 3 ist. 

2. Tetrakisf luoroalkylborat-SaIze gemaB Anspructi 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kation M"* ein Alkaiimetall- 
Kation, vorzugsweise ein Litliium-, Natrium- oder Kaiium-Kation, besonders bevorzugt ein Lithium-Kation ist. 

3. Tetrakisfluoroaikylborat-Salzegemai3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kation M'** ein ly/lagnesium- 
oder Aluminium-Kation ist. 

4. Tetraklsfluoroaikylborat-Saize gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M"* ein organisches Kation, 
vorzugsweise 

ein Nitrosyl-Kation, ein Nitryl-Kation oder ein organisches Kation mit der ailgemeinen Formei [N(R7)4]+, [P(N 
i^'^Wk^A-ki* mit 0 < k < 4 Oder [C(N(R7)2)3]+ ist, wobei die Rests TV, jeweils gleich oder verschieden, fiir 
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Oder A stehen, worin 



1 <o< 10, 



0Sp<2o+1, 



0 S q S 20+1 



und 

A jeweils einen gegebenenfalls Heteroatome aufweisenden aromatischen Rest oder einen vorzugsweise 5- oder 
6-gliedrigen Cycloalkyl-Rest bedeutet. 

Tetrakisfluoroalkylborat-Saize gemal3 Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB l2o^6, 0^p< 2o+1 , 0 £ q 
< 2o+1 sind und A jeweils einen gegebenenfaiis Hetereoatonne aufweisenden aromatisclien Rest oder einen vor- 
zugsweise 5- Oder 6-gliedrigen Cycloalicyi-Rest bedeutet. 

Tetrakisfiuoroalkylborat-Saize gemal3 Anspmch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB A jeweils einen 5- oder 
6-giiedrigen, gegebenenfaiis Stickstoff- und/oder Schwefel- und/oder Sauerstoffatome aufweisenden aromati- 
schen Rest Oder einen vorzugsweise 5- oder 6-gliedrigen Cycloalkyl-Rest, vorzugsweise einen Phenyi-Rest oder 
Pyridin-Rest bedeutet. 

Tetrakisfiuoroalkylborat-Saize gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB M"* ein heteroaromatisches 
Kation der aligemeinen Formel (li) bis (IX) 




(III) 



R^ 
(II) 
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(VI) (VII) 




(VIII) (IX) 

ist, worin die Reste R1 bis R^, jeweils gleich Oder verschieden, ggf. auch zwei der Reste W bis R^ gemeinsam, 
einen H-Rest, einen Halogen-Rest, votzugsweise einen Fiuor-Rest, odereinen C^.g-Alkyi-Rest bedeuten, der ge- 
gebenenfalls mit 

F, CI, N(CaF(2a+i^,,Hb)2, 0(CaF(2a+i-b)Hb). S02(CaF(2a+i.b)Hb) Oder CaF(2a+n,)Hb substltuiert sein l<ann, worin 1 £ 
a < 6 und 0 < b < 2a+1 bedeuten. 

Tetrakisf luoroallcylborat-Saize gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die LIganden 
R jeweils gleich sind und fiir (C^Fg^+i) mit x = 1 oder 2 stehen. 
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9. Tetrakisfluoroalkylborat-Saize gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden 
R jeweils gleich sind und fiir einen CFg-Rest stehen. 

10. Verfahren zur Herstellung von Tetrakisfluoroalkylborat-Salzen gemaB Anspruch 9,dadun:h gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel (X), 

M"^ ([B(CN)4]-)„ (X) 
worin M"+ und n die Bedeutung gemSB den Anspruchen 1 bis 9 haben, 

durch Umsetzung mit wenigstens einem Fluoriemngsmittel in wenigstens einem Losungsmittel fiuoriert und die 
so erhaitene fiuorierte Verbindung der aiigemeinen Fomiei (!) gemafj Anspruch 1 nach den flblichen IWethoden 
gereinigt und isoiiert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung mit dem Fiuorierungsmlttei bei einer 
Temperatur im Bereich von -80 bis +2000, vorzugsweise im Bereich von -60 bis 0 "C durchgefOhrt wird. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10 Oder 11 , daduich gekennzeichnet, daB ais Fiuorierungsmlttei Fiuor, Chiorfluorid, 
Chlortrifluorid, Chlorpentafluorid, Bromtrifiuorid, Brompentafiuorid oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser 
Fluorierungsmittel, vorzugsweise Chiorfluorid oder Chiortrifluorid oder eine ly^isohung aus wenigstens zwei Fiuo- 
rierungsmitteln enthaltend Chiorfluorid und/oder Chiortrifluorid eingesetzt wird. 

13. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 0 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel Fluorwas- 
serstoff, lodpentafluorid, Dichlomiethan, Chiorofonn oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser Losungsmittel, 
vorzugsweise Fiuorwasserstoff, eingesetzt wird. 

14. Gemisch enthaltend 

a) wenigstens ein Tetrakisfluoroaikyiborat-Saiz der aiigemeinen Fonnei (1) gemaB den Anspruchen 1 bis 9 

und 

b) wenigstens ein Polymeres. 

1 5. Gemisch gemaB Anspruch 1 4 dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 95 bis 
1 Gew.-% der Komponente b), vorzugsweise 60 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 40 bis 1 Gew.-% der 
Komponente b), jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) und b), enthait. 

16. Gemisch gemaB Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein Homopolymeres 
Oder Copolymeres von ungesattigten Nitrilen, vorzugsweise Acrylnitril, Vinylidenen, vorzugsweise Vinylidendifluo- 
rid, Acrylaten, vorzugsweise Methylacrylat, Methacrylaten, vorzugsweise Methylmethacrylat, zyklischen Ethern, 
vorzugsweise Tetrahydrofuran, Alkyienoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid, Siioxan, Phosphazen, Alkoxysilanen 
Oder eine organisch modifizierte Keramik oder eine Mischung aus wenigstens zwei der vorstehend genannten 
Homopolymeren und/oder Copolymeren und ggf. wenigstens einer organisch modifizierten Keramik ist. 

17. Gemisch gemaB Anspmch 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein Homopolymeres oder Co- 
polymeres von Vinylidendifluorid, Acrylnitril, i\/lethyi(meth)acrylat, Tetrahydrofuran, vorzugsweise ein Homopoly- 
meres Oder Copolymeres von Vinylidendifluorid ist. 

18. Gemisch gemaB einem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Poiymere zumindest teil- 
weise vemetzt ist. 

19. Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB es zusiitziich wenigstens ein 
Losungsmittel enthait. 

20. Gemisch gemaB Anspruch 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel organische Carbonate, vorzugs- 
weise Ethylencart3onat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, DimethylcartDonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcar- 
bonat Oder iWethylpropylcarbonat, organische Ester, vorzugsweise Methyifomiiat, Ethyifonniat, Methylacetat, 
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Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, T^Butyrolacton, organische Ether, vor- 
zugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, organische Amide, vorzugsweise Dimethylformamid 
oderDimethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugsweise Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfit, Diethylsul- 
fit Oder Propansulton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril, Acrylnitril oder Aceton, oderzumindest 
teilweise fluorierte Derivate der vorstehend genannten Losungsmittel oder Gemische aus wenigstens zwei dieser 
Losungsmittel und/oder fluorierten Derivaten dieser Losungsmittel vorliegen. 

21. Verfahren zur Herstellung eines Gemlsches gemaB einem der Anspruclie 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB man wenigstens ein Tetrakisfiuoroalkyiborat-Saiz der allgemeinen Fonnel (I) gemaB einem der AnsprOche 1 
bis 9 und wenigstens ein Polymeres und gegebenenfalls wenigstens ein LSsungsmittel mischt. 

22. Verfahren gemSB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB das l«4ischen bei erhdhter Temperatur, vorzugs- 
weise bei 20 bis 90 "C, besonders bevorzugt bei 40 bis 60 °C erfolgt. 

23. Verwendung wenigstens eines Tetrakisfluoroallcylborat-Salzes der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 9 oder wenigstens eines Gemlsches gemaB einem der Anspriiche 1 4 bis 20 in Elelttrolyten, primSren 
Batterlen, sekundaren Batterlen, Kondensatoren, Superkondensatoren odergalvanischen Zellen, gegebenenfalls 
aucli In Komblnation mit weiteren Leitsalzen und/oder ZusatzstofFen. 

24. Elektrolyte enthaltend wenigstens ein Tetraklsfluoroalkylborat-Satz der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspruche 14 bis 20. 

25. Elektrolyte gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration des/der Tetrakisfluoroalkylbo- 
rat-Salze(s) In dem Elektrolyten 0,01 bis 3 mol/l, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 
mol/l betragt. 

26. Primare Batterlen enthaltend wenigstens ein Tetrakisfiuoroalkyiborat-Saiz der allgemeinen Fomiel (I) gemSB ei- 
nem der AnsprOche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspruche 14 bis 20. 

27. Sekundare Batterlen enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkyiborat-Salz der allgemeinen Fomiel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemSB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

28. Kondensatoren enthaltend wenigstens ein Tetrakisfiuoroalkyiborat-Saiz der allgemeinen Fomiel (I) gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

29. Superkondensatoren enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroaikylborat-Salz der allgemeinen Fonnel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

30. Galvanische Zellen enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroaikylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspruche 14 bis 20. 
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